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DESCRIPTION 

La presente invention concerne les membranes d'etancheite 
prefabriquees flexibles a base de liant bitumineux utilise principalement 
pour etancheifier les toitures des batiments, ouvrages d r art ou analogues, et 
a pour objet une telle membrane a base de liant bitumineux modifie 
5 polyurethanne, ainsi que son procede de fabrication. 

On connait depuis de nombreuses annees, les membranes a 
base de bitume modifie par les polymeres du type SBS (Styrene Butadiene 
Styrene) ou APP (= PPA : Polypropylene Atactique), qui sont largement 
developpees depuis les annees 1970 dans le secteur de Tetancheite des 
10 toitures terrasse. 

La modification des bitumes de distillation directe issus des 
raffineries est une necessity En effet, les bitumes classiques utilises 
notamment dans rindustrie routiere ont des points de ramollissement de 
Tordre de 40° C et a partir de - 5° C sont durs et cassants comme du verre. 
15 Or, ces temperatures d'utilisation sont trop limitatives pour une 

utilisation en toitures dans le cadre de laquelle la plage de temperatures en 
fonction des climats varie entre - 40° C et 1 10° C 

II est done necessaire de modifier le bitume. Les techniques 
classiques consistent en la modification par des polymeres thermoplastiques 
20 de type par exemple elastomere a block [SBS, SEBS (pour Styrene 
Ethylene Butadiene Styrene), ...] ou plastomere [Polyolefine du type PPA, 
EVA, PPI, APAO [pour a polyolefine amorphe)]. 

Ainsi, par une modification SBS, on peut obtenir un liant 
bitumineux ayant un point de ramollissement de Tordre de 125° C et une 
25 souplesse a basse temperature de Tordre de - 30° C. La plage d'utilisation 
d ! un liant modifie par des polymeres plastomeres est generalement 
comprise entre - 15° C et 1 50° C. 

Toutefois, les membranes realisees a base de liant bitumineux 
modifie par les polymeres precites ont leurs limites : ces polymeres sont 
30 sensibles aux UV et, de ce fait, la demiere couche (couche apparente) 
necessite une protection specifique supplementaire contre Tagression des 
UV. 

Cette protection, lorsqu'elle est integree a la membrane 
prefabriquee, est actuellement realisee soit avec des feuillards metalliques 
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(Aluminium, Cuivre ou inox), soit par des paillettes ou granules d'ardoises 
ou de mica saupoudrees en surface lors du process de fabrication. Ces 
protections dites "auto-protections" amenent un surpoids pouvant aller 
jusqu'a 1,5 kg/m 2 , representant jusqu'a 30 % du poids de la membrane et 
5 rencherissent le prix de revient de la membrane finale. 

Outre les UV, ces produits connus precites vieillissent 
rapidement par rapport a la duree de vie des ouvrages et se degradent par 
oxydation, n'autorisant pas une etancheite valable sur une longue duree. 
Une refection de Tetancheite se fait en effet en moyenne tous les 1 5-20 ans. 
10 Depuis quelques annees se sont developpes des revetements 

bitumineux modifies polyurethanne* Ces produits trouvent surtout une 
application dans les revetements routiers et Tetancheite des ouvrages d'art et 
des batiments. Les produits connus de ce type sont soit : 

- applicables a froid : le produit se presente sous forme 
1 5 liquide, mono ou bicomposant, et atteint ses caracteristiques 

une fois reticule. 

- applicables a chaud : la polymerisation se fait dans le 
bitume a chaud juste avant son application sur chantier. 

Par exemple, le brevet frangais 2 064 750 decrit un liant 
20 bitumineux thermoplastique contenant jusqu'a 10 % de polyurethanne. Les 
polyols utilises ont des fonctionnalites superieures a 2, pouvant aller jusqu'a 
8. Le liant conserve ses proprietes thermoplastiques du fait de la faible 
proportion de polymere. 

Ce procede decrit dans le brevet franpais precite necessite un 
25 melange sur chantier a des temperatures elevees pouvant atteindre 200° C. 

Par ailleurs, par la demande de brevet europeen n° 1 013 716 
du 23 decembre 1999 au nom de la demanderesse, on connait une 
composition liquide monocomposante a base de bitume et de polyurethanne 
applicable a froid sur un support a etancheifier. 
30 Toutefois, les produits connus des depots frangais et europeen 

precites ne sont pas adaptes pour la realisation de membranes prefabriquees 
en usine. 

Le probleme pose a la presente invention consiste a proposer 
une membrane d ? etancheite prefabriquee a base de liant bitumineux modifie 
35 pouvant etre fabriquee de maniere industrielle selon les techniques 
courantes d'enduction, telles que le calandrage (eventuellement legerement 
adaptees), presentant une grande stabilite aux U.V. (ultra-violets) et une 
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grande resistance a Toxydation et au vieillissement en etant exposes aux 
agressions des agents atmospheriques et climatiques. 

A cet effet, Tinvention a pour objet une membrane d'etancheite 
prefabriquee formee d'un support ou renfort, tel qu'une ou plusieurs 
5 armature(s) fibreuse(s) ou non, enduit sur au moins une face, et 
preferentiellement impregnee(s) a coeur, d ! une composition a base de 
bitume modifie, caracterise en ce que la composition bitumineuse 
d r enduction et/ou ^impregnation est un liant bitumineux modifie par un 
polyurethanne thermoplastique presentant la formulation ponderale 
1 0 suivante : 

- 40 a 90 % de bitume, 

10 a 50 % de polyurethanne thermoplastique, 

- 0 a 1 0 % d'huile aromatique, 

- 0 a 50 % de charges, 

15 - 0 a 0,5 % de catalyseur. 

L'idee a la base de Tinvention consiste done a realiser une 
membrane a base de liant bitumineux modifiee par un polyurethanne 
'thermoplastique. La membrane pourra etre appliquee sur chantier par 
soudure au chalumeau ou a 1'air chaud : le produit se ramollit sous Taction 
20 de la chaleur et retrouve ses proprietes apres refroidissement. La membrane 
pourra egalement etre appliquee par collage total, par bandes ou par points. 

Ce type de liant modifie, en fonction de la nature chimique des 
polyols et isocyanantes utilises dans la synthese du polyurethanne, presente 
Tavantage d'etre stable aux UV et tres peu sensible a Toxydation. 
25 Par ailleurs, en fonction des polyols et isocyanantes utilises et 

des quantites de polymere mises en oeuvre, il est possible tfobtenir des 
produits presentant des caracteristiques differentes, eventuellement ajustes 
par des additifs selectiomies a cet effet. 

La synthese des TPU (polyurethannes thermoplastiques) est 
30 connue de rhomme du metier et largement decrite dans la litterature 
specialisee. Elle peut etre realisee soit par la voie dite "one shot" ("en une 
fois"), soit par la voie prepolymere. 

Comme indique precedemment, le liant d'enduction est 
principalement constitue de bitume et de TPU. II pourra egalement contenir 
35 des charges qui permettent de diminuer le cout, des huiles aromatiques ou 
naphteniques afin d'ameliorer les proprietes a froid et un catalysseur ou tout 
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autre additif permettant d'ameliorer ses performances initiates : feu, 
resistances aux racines, adhesion, 

Selon un mode de realisation preferentiel de rinvention, la 
composition bitumineuse d'enduction et/ou d' impregnation presente la 
5 formulation ponderale suivante : 

- 60 a 80 % de bitume, 

1 5 a 40 % de polyurethanne thermoplastique, 

- 0 a 5 %, preferentiellement 0 a 3 %, d'huile aromatique, 

- 0 a 40 %, preferentiellement 0 a 20 %, de charges, 
10 - 0 a 0,5 % de catalyseur. 

En outre, conformement a une caracteristique additionxielle 
avantageuse de 1'invention, la composition bitumineuse d'enduction e/ou 
d'impregnation contient egalement entre 0,01 et 20 % en poids d'un ou de 
plusieurs additif(s) ameliorant Tadhesivite, la resistance au feu ou aux 

15 flammes et/ou la resistance aux racines de ladite composition. 

Le bitume utilise est avantageusement un bitume de distillation 
directe. En fonction des caracteristiques desirees pour le liant et la 
membrane, on choisira un bitume plus ou moins mou. Les bitumes 70/100 
et 180/220 conviennent particulierement bien. 

20 Le polyurethanne thermoplastique, dont le prepolymere peut 

eventuellement §tre prepare auparavant, est obtenu a partir de diisocyanate 
de fonctionnalite sensiblement egale a 2, de polyol de fonctionnalite 
sensiblement egale a 2, et d'un agent allongeur de chaine. 

L r isocyanante peut etre choisi parmi les isocyanantes de 

25 fonctionnalite sensiblement egale a 2, preferentiellement on choisira un 
isocyanante aromatique par exemple un MDI ou un TDI. 

Le polyol pourra etre choisi parmi les polyols polydienes, 
polyesters, polyethers et polycarbonates de fonctionnalites sensiblement 
egale a 2 et de masses molaires de 1000 a 5000, de preference comprises 

30 entre 1000 et 3000. Ces polyols peuvent etre utilises seuls ou en 
combinaison, c'est-a-dire melanges entre eux. 

L'allongeur de chaine est un diol de masse molaire comprise 
entre 50 et 500. Les allongeurs couramment employes sont le 1,4- 
butanediol, Thexanediol, le neopentylglycol, le 2-ethyl, 1,3-hexanediol. 

35 Le polyurethanne thermolastique est avantageusement constitue 

d'un taux de segments durs (% en masse isocyanate + % en masse allongeur 
de chaine) variant de 10 a 40 % et le ratio isocyanante / polyol est compris 
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entre 1,0 et 1,1 et se situe de preference a environ 1,05. Le catalyseur 
pourra etre choisi parmi les catalyseurs couramment utilises dans la 
synthese des polyurethannes et connus de rhomme du metier. 

Les charges ou "fillers" seront choisis parmi les charges 
5 minerales telles que la craie, la silice, le talc, la dolomie, le kaolin et les 
melanges possibles d'au moins deux de ces substances. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
fabrication d'une membrane d'etancheite telle que decrite ci-dessus. 

Selon un premier mode de realisation d'un tel procede, le 

10 prepolymere est synthetise a part, dans les conditions de reaction 
habituelles : agitation sous atmosphere inerte pendant 45 a 120 minutes, 
temperature de 80 a 90° C. Le prepolymere est ensuite introduit dans le 
bitume chauffe a une temperature superieure a sa temperature de fusion, de 
fa?on a obtenir une masse fluide et homogene. On ajoute ensuite l'agent 

15 allongeur de chatne et en dernier, le catalyseur et eventuellement les autres 
composants. Suivant les polyols utilises, la quantite de catalyseur et la 
temperature du melange, la duree de reaction varie entre 15 et 120 minutes 
pendant laquelle le melange resultant est chauffe et preferentiellemnt de 
maniere intermittente ou eventuellement continu, jusqu'a polymerisation. 

20 La temperature finale du liant peut atteindre 180° C pour permettre une 
polymerisation complete et avoir une masse suffisamment fluide. 

Selon un second mode de realisation d'un tel procede de 
fabrication, la synthese du polyurethanne peut se faire entierement in-situ 
dans le bitume. Le bitume est alors porte a sa temperature de fusion, 

25 preferablement a 100° C. Les polyols et isocyanantes sont ajoutes et le 
melange est agite jusqu'a obtention environ du taux de NCO theorique 
(entre 60 et 120 minues). On ajoute alors Tagent allongeur de chaine, le 
catalyseur et, le cas echeant, le restant des composants. La temperature du 
melange final obtenu est augmentee progressivement a 180° C, avec 

30 agitation intermittente continue, pour garder une masse fluide et permettre 
une polymerisation complete. 

Suivant le type de bitume, il se peut que celui-ci, du fait de la 
presence de groupes reactifs dans la fraction des asphaltenes, consomme 
une part d'isocyanates. II faut alors, dans le cas de la synthese in-situ, tenir 

35 compte de cette reactivite et ajuster le taux d'isocyanate a mettre en ceuvre. 

La composition bitumineuse modifiee chaude et fluide obtenue 
est alors appliquee, par exemple par enduction (par exemple avec une racle) 
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puis calandrage, en couche sur un support tel qu'une armature fibreuse en 
defilement pour Tenduire et Timpregner. A ce stade, la temperature finale de 
la composition bitumineuse, avant application, est comprise entre 1 60° C et 
185° C, preferentiellement entre 165° C et 180° C. 
5 A tire d'exemple non limitatif de Tinvention, on decrit ci-apres 

en detail un possible procede pratique de realisation d'une membrane selon 
Tinvention. 

Synthese du prepolymere : 

Melanger 500 parts d'un polyester de masse molaire 3000 avec 
10 200,75 parts de MDI monornerique, sous atmosphere d f azote et a 80/90° C 
pendant 90 minutes (Taux de NCO theorique : 7,63 %). 

Realisation et application du liant modifie : 

A 250 parts de bitume 180/220 chauffe a 120° C, ajouter 57,8 
parts de prepolymere comme prepare precedemment Melanger pendant 5 
15 minutes. Ajouter 4 parts de 1,4-BDO et melanger pendant 5 minutes. 
Augmenter la temperature du melange a 150° C. Ajouter 0,05 parts de 
DBTL et continuer a chauffer. Apres 10 minutes de melange, la temperature 
a atteint 170° C. Le melange est retire de la chauffe et applique en film de 
2 mm sur T armature support. 
20 Des tests sont effectues pour determiner la TBA, la penetration 

a 25° C, les proprietes rheologiques avec un balayage en temperature, la 
pliabilite a froid et les caracteristiques mecaniques par traction directe. 

Les resultats de ces mesures sont les suivants : 

- TBA : 150° C 

25 - Penetration 25 ; 54/10 mm, 

- Pliabilite : - 20 °C, 

- Caracteristiques mecaniques : 0,74 Mpa en force a la 
rupture et 200 % d'allongement, 

- Rheologie : plateau caoutchoutique entre 30 et 150° C, max 
30 tan_delta : 10° C, max G M : - 20° C 

- Taux de segments durs : 34 % - NCO/OH : 1 006 

Bien entendu, Tinvention n'est pas limitee aux modes de 
realisation decrits. Des modifications restent possibles, notamment du point 
de vue de la constitution des divers elements ou par substitution 
35 d'equivalents techniques, sans sortir pour autant du domaine de protection 
de Tinvention. 
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REVENDICATIONS 

1) Membrane d'etancheite formee d'un support ou renfort, tel 
qu'une ou plusieurs armature(s) fibreuse(s) ou non, enduit sur au moins une 
face, et preferentiellement impregnee(s) a cceur, d ! une composition a base 
de bitume modifie, caracterise en ce que la composition bitumineuse 

5 d'enduction et/ou d'impregnation est un liant bitumineux modifie par un 
polyurethanne thermoplastique presentant la formulation ponderale 
suivante : 

- 40 a 90 % de bitume, 

- 10 a 50 % de polyurethanne thermoplastique, 
10 -0410% d'huile aromatique, 

- 0 a 50 % de charges, 

- 0 a 0,5 % de catalyseur. 

2) Membrane d'etancheite selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que la composition bitumineuse d'enduction et/ou d'impregnation 

15 presente la formulation ponderale suivante : 

- 60 a 80 % de bitume, 

1 5 a 40 % de polyurethanne thermoplastique, 

- 0 a 5 % d ! huile aromatique, 

- 0 a 40 % de charges, 
20 - 0 a 0,5 % de catalyseur. 

3) Membrane d'etancheite selon Tune quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterise en ce que la composition bitumineuse 
d'enduction e/ou d'impregnation contient egalement entre 0,01 et 20 % en 
poids d f un ou de plusieurs additif(s) ameliorant Tadhesivite, la resistance au 

25 feu ou aux flammes et/ou la resistance aux racines de ladite composition. 

4) Membrane d ! etancheite selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le polyurethanne 
thermoplastique est obtenu a partir d ! un disocyanate de fonctionnalite 
sensiblement egale a 2, preferentiellement un isocyanate aromatique, d'un 

30 polyol de fonctionnalite sensiblement egale a 2, preferentiellement choisi 
dans le groupe forme par les polyols polydienes, polyesters, polyethers, 
polycarbonates et les melanges de tels polyols, de masses molaires 
comprises entre 1000 et 5000, et d r un agent allongeur de chaine, 
preferentiellement un diol de masse molaire comprise entre 50 et 500. 
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5) Membrane d'etancheite selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le polyurethanne 
thermoplastique est constitue d f un taux de segments durs variant de 10 a 
40 %. 

5 6) Membrane d'etancheite selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la ou les matieres formant les 
charges est (sont) choisie(s) dans le groupe des charges minerales forme par 
la craie, la silice, le talc, la dolomie, le kaolin et les melanges possibles de 
deux ou plusieurs de ces substances. 

10 7) Procede de fabrication d'une membrane d'etancheite selon 

Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu r ii consiste a 
synthetiser un prepolymere du polyurethanne thermoplastique, a introduire 
ledit prepolymere dans le bitume chauffe a une temperature superieure a sa 
temperature de fusion, a ajouter ensuite au moins Tagent allongeur de 

15 chaine, puis le catalyseur et enfin les autres composants, a chauffer et a 
agiter le melange resultant, preferentiellement de maniere intermittente, 
jusqu'a aboutir a une polymerisation complete et, enfin, a appliquer la 
composition bitumineuse modifiee chaude en couche sur un support telle 
qu'une armature fibreuse. 

20 8) Procede de fabrication d'une membrane d'etancheite selon 

Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il consiste a 
porter le bitume a sa temperature de fusion, preferentiellement a 100° C, a 
ajouter alors le ou les polyol(s) et Fisocyanate destines a former le 
polyurethanne thermoplastique, a agiter le melange intermediate resultant 

25 jusqu'a obtention environ du taux de NCO theorique, a ajouter ensuite 
Tagent allongeur de chaine, le catalyseur et eventuellement les autres 
composants, a augmenter progressivemment la temperature du melange 
final jusqu ! a environ 180° C, en Tagitant de maniere intermittente ou 
continue, jusqu'a polymerisation complete et, enfin, a appliquer la 

30 composition bitumineuse modifiee chaude en couche sur un support tel 
qu'une armature fibreuse. 

9) Procede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, 
caracterise en ce que le ratio isocyanate/polyol est compris entre 1,0 et 1,1 
et est preferentiellement d'environ 1,05. 
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